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•'Titel der Srfindnng 

• • • . ■ .*••-. 

Verf ahren :z'ur Eerstellung yon Di- und Polye thylenpolyaminen 

Anwendungsgebiet der Erfindung ■/■ . . 

Die Erfindung betriff t ein Verfahren zur Herstellung. vbn Di- 
und Polyethylenpolyaminen, insbesondere von Diethylentriamin, 
durch Aminierung von Monoetfranolamin an einem Hydrierkataly^ 
sator, 

Cbiarakteristik der bekannten technischen Losungen 

Die Herstellung von Sthylendiamin aus Monoetb.ano'1-amin durch' 
Umsetzung tnit Ammoniak 1st bekannt, 3ei dieaer Aininierung 
entstehen, insbesondere wenn eine hohe Selek;tiyii;at der Sthy- 
1 e nd'ia minb il dung angestrebt wird, nur geringe- ■ Mengen Diethylen 
triamin. und hohere polye thylenpolyamine (P. M. Kohn, Cbern* 
Engng* 85 (1973/7), 90 und Ch # M# Barnes u. a*, IndV Engng. 
Chenu Prod, Res, Dev, 20 (1981/2), 399 - 407). . 
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^ ■ ■ • • 

Es wurde. deshalb' bereits versucht, hohere Polyethylenpoly- 
' amine, einschlieBlich- Drthylentriamizi, durch die direkte Um- 
setzufig von Monoethanolamin mit Ethyle;idiamin zu erhalten- So 
ist in der US -PS ■ 3 7t4 259 ein Verfahren beschrieben, bei dem 
Ethylendiamin mit Monoethanolamin an einem JTickel/Kupf er/Chrom 
oxid-Katalysator in ; Gegenwart von Wasserstoff un4 Wasser zu 
einem ;.Gemisch von cyclischen una linearen Polyaminen umgese-tzt 
wird* .Die ■ bei : * d'iesen -Verfahren fur eine hohe Dithylectriamin- •' 
Selektivitat moglichen Tempera turen von ca. 425 K gestatten 
selbst bei langen Re'aktionszeiten nur einen geringen Umsatz. 

* ' ■ *■ ■ 

Weiterhin" ist. es/b.ekannt-, Ethylendiamin mit Monoethanolamin an 

BPO^.und anderen Phospborverbindirngen .(US-PS 4 036 .881 ) sowie 

an Kationenaus'taiisbhern * (DE-OS 3 127 105) umzusetzen* Dabei. 

. ist e'i^'-UberschuB' von Ethylendiamin erf orderli.ch und fur Urn- 

• satze von.ca* 50 % sind Tempera.turen von mindestens ■ 575 K not- 

• wendig* Bs ■ eni;steht. ein koumisses. Reaktionsgemisch, dessen 

-. durch; GC ermit'-telte Zusammensetzung ohne ■ Angabe der bei-sol- 

• chen Reaki; ions tempera turen ublichen Bildung von hochmoleku- 
laren Produkt'en. / keine Beurteilung der. Selektivitat zulaBt.. 

In den Patentschrif ten US-PS 4 -31 6 840 und US-PS 1 4 316 841 ' 

" wird d^e Umsetzung von Ethyiendiamin zu.hoheren Polyaminen 

beschrieben, die ' allerdings uberwiegend eye 1 is c a .( Piperasin, 

IS-B-Aminoethylpiperazin) sind, und die Reaktion erfordert als 

Katalysatoren entweder Beryiliumsalze oder friscb gefalltes 

.BPO^. und' ebenf alls Tempera turen oberhalb 575 K. Sine okono^ 
i i 

mische, ITutzung' dieser ' Verfahren -ist durch die Produktpalette 
und .die Rea'ktionsbedingungen ausgeschlossen* 

.Alle bisher bekaimt gewordenen Verfahren zur Herstellung -von 
hoheren Polyethylenpolyaminen erfordem re'ines Ethyiendiamin, v 
me ist Vim UberschiiB , neben Monoethanolamin als -Ausgangsprodukt . 
Die- .Umsetzung lief ert in alien Pallen ein Reaktionsgemisch, 
das in seiner qualitatiVen Zusammensetzu n g dem bei der Ami- 
. nierung von Monoethanolamin mit Ammbniak entspricht* Daruber'- 



hinaua fiihren die uberwiegend angewendeten hohen Reaktionatein- 
peraturen zu einer erheblichen thermiachen Zeraetzung dar Ainine 
und Hydrosyamine, so daB bleibend verfarbte Reaktionsp-rodukfe 
mit. einem hohen Anteil an nicht definierten und polymeren-Sub- 
atanzen gebildet werden* ( 

Ziel der Erf indung 

* * * * ■ 

Ziel der Erf indung iat ea, ein okbnbmiachea Verfahren zur Her- 
stellung von . bevorzugt hoheren Polyethylenpolyaminen. auf der 
Baaia' von Monoethanolamin ohne Binsatz von Ethylendiainin a.l.a . 
Reinaubatanz zu entwickeln, deaaen .Reaktionaproduki;. auf be- 
kanzrte Weiae ohne zuaatsliche HaBnahmen' fur die. Entf arbung der 
Amine auf gearbeitet -werden kann* 

• ■ « ■ * * * 

■ • »• • ■ 

• * * ■ 

Darlegung des Weaena der Erf indung ' - : 

Ea bestand aomit die Auf ga be, die Umaetzung von Monoethanolamin 
bei der Aminierung ao zu f uhren, ■ daB nichi; nur mit hober.Sele.kr-- 
tivitat Ethylendiamin, aondern auch dureh Polgereaktionen ana.' ' 
Monqethanolainin und den primaren Reaktionaprodukten, hohere,. 
bevorzugt. lineare ' Polyethylenpolyamine gebildet werden* 

*» • « 

* ■ * 

Dieae Aufgabe wurde durch ein Verfahren zur Herstellung von 
Di- und Polyethylenpolyaininen durch ■ Aminierung von Monoethanol- 
amin bei erhohtem Druck und erhbhter Tempera tur an eineni- Hy- ■ - 
drierkatalyaator in Gegenwart von Y/aaaeratoff • erf indungagemaB. 
dadurch geloat, daB- in einem eraten- Reaktionaa'chritt ' daa Mono- *■ 
ethanolamin rait uberachiiaaigen Ammoniak. und dann in eineni 
zweiten Reaktionaachritt das' prieare . Aminierungaprodukt aus 
dem eraten .Reaktionaachritt nach Abtrennung. dea- uberschuaaigen ' 
Ammoniaka zu einem aekundaren Aminiertmgsprodukt umgesetzt. 
raird* • . ■ ' . 



Nach dem erf indungsgemaBen- Yerf a far en • werden" bei dera ersten 
.Eeaktionsschritt der Amiiiierung 30 bis 60 %, . vorzugsweis.e 45 
bis 55 %-des Monoethanolamins in Gegenwart von iiberschussigen 
Ammoniak umgesetzt, und nach dem zweiten Reaktiansschritt be-" 
tragt der Monoethanolaminumsatz 50 bis SO % y vorzugswe.ise 55 

• • - * * * 

bis 70 % ; durch Reaktion des .Monoethanolamins mit in dem Reak- 
tionsgemisch enthaltenen Aminen,. also Reaktionspr'odukten- der 
ersten AminierungsstuTe. 

Das . Verbal tnis zwischen Ethylendiamin und Mqnoethanqlamin soil 
nach der ersten Reaktionsstuf e. des erf indungsgemaBen Yerfahrens 
0,3 bis . 1,0, vorzugsweise 0,4 ^ is 0,8 (Hoi") betragen, . und es 
..wird durch die Urns etzung- yon Mono ethanolamin mit iiberschussigen 

■» ^ * . * * • ■ ■ 

;Ammoniak. an. einem- Eydrierkatalysator in. Gegenwart von Wasser- 

■ * ♦ » « ' . * * 

stoff bei den.oben genannten Umsatz. eingestellt* ' 

Um eine ausreichende Selektivitat der Aminie rung von Monoetha- 
nolamin nach dem erf indungsgemaBen Yerfahren in der ersten und : 
zweiten Reaktionsstuf e zu erhalten, wird die Reaktionstemnera- 
tur fUr die zweite Reaktionsstuf e um bis zu 20 K niedriger ge- 
wahlt als fur die erste Reaktionsstuf e* also beispielsweise 
.455- K fiir , die "erste und 445 K fur die zweite Reaktionsstuf e. 

Uach dem erf indungsgemaBen Yerfahren ist zwischen' der ersten 
und -zweiten Reaktionsstuf e der Ammoniakgehalt des primaren 
Aminierungsproduktes auf 0 .bis' 5, vorzugsweise - 0 bis 2 Ma 
zu vermindern, Zur Realisierung dieser HaBnahme wird das aus 
dem Reaktionsrohr der ersten Reaktionsstuf e austretende ori- 

■ir 

* *. * 

.mare Aminie rungs pro dukt in .einem' Abscheider bei Synthesedruck 
in eine Gas- und Pliissigphas.e zerlegt, die Flussigphase auf- 
2 MPa entspannt und In einem Warmetauscher auf 430 bis 470 K, 
vorzugsweise 440 bis 480 E auf gehexzt und dann erneut in einem 
'Abscheider in. eine. Gas- und Flus'sigphase zerlegt* Das so aus 
dem. zweiten Abscheider erhaltene fliissige Aminie rungs prodxikt 
wird direkt in die- zweite Stufe der Aminierung eingese tzt. # 



* 



- 5 . 

♦ « 

* 

Anstelle dieses einf acfaen -Strippens kann auch .auf .'bekarorte 
Weise eine Druckdest illation fur" die Ammoniakabtrermrmg aus 
dem primSren Aminierungsprodukt nach dem erf indungsgemafien 
Verfahren vorgesehen werden* Die Anwendung von Druck beim 

■»* • « ■ M m 

Austreiben des Ammoniaks. aus dem primaren Aminierungsprodukt. 
ist zweckraafiig, urn das Ammoniak rait Kilhlwasser kondensieren. 
zu konnen* Das Ammoniak aus- den in den beiden : Abscheidem. an-- 
fallenden Gasphasen wird ' kondensiert und in die erate Reakti- 
onsstufe zurtickgef lihrt , die nicht kondensierteii Anteile als 
Abgas -entspannt* Geringe, mit dem Ammoniak mitgef tihrte Anteile 
Wasser und eventuell auch Btbylendiamin storen den ersten Reak 
tionssehritt nicht, zumal" es ub-lich ist, die Urns etzungvon 
Monoethanblamin mit Ammoniak zu Ethylendiamin in Gegenwart .von 
Wasser< durchzufuhren* 

* ■ ■ ■ • . ■ • . 

Als Aminierungskatalysatoren fur den" ersten und zweiten Reak-' 
tionssehritt des erf indungsgemafien Yerfahrens "koniien alle die 
Urns etzungz wise hen Monoethanolamin und Ammoniak . bz-w« Amiilen 
bewirkende Katalysatoren, vorzugsweise solche die Slemente 
Kobalt, nickel Und Kupfer enthaltende Tragerkatalysator.en auf 
Aluminiumoxid, verwendet werden- 

Der mogliche Druckbereich fur das erf indungsgemaBe; Yerf ahren ' 
liegt zwischen 5 und 30 MPa, -vorzugsweise zwischen 12 und 20 
MPa* ' ' 

Das ■ erf indungsgemaB-e Yerf ahren wird bevorzugt kontinuierlich.' 
in 'der Rieselphase ausgefuhrt • 

Aus' der zweistuf igen Amznierung des erf indungsgemaBen Yer- 
fahrens resultiert ein flasserklares Reaktionsprodukt, . das 
■ keine merklichen Mengen hoher kondensierte Substanzen ent- 

halt (Yerdampfungsruckstand ;^1,5 Ma # -f£ bei 475 • K und 130 Pa) 
. Das Aminierungsprodukt wird auf bekannte 77eise destillativ 
aufgearbeitet ♦ 



. Auaf tihrungabeispiele 

.Die Aminierungsreaktion wurde sowofal fur die.erste als.auch 
die zraeite Eeaktionsstuf e in Je einem senkrecbt angeordneten - 
Hocfadruckreaktioi^rofar (0 28 mm, Lange 1500 mm)' durcfagef ilhrt « 
In das- erate Reakfcionsrohr wurden die Reaktionspartner Hono- 
ethanolamin und Ammoniak und: bei Bedarf auch Waaser .iiber Kol- * 
bendosierpumpen gefbrdert und der Wasseratoff iiber eine MeB- 
blende zur Mengenkontrolle zugegeben. Die einzelnen Produkt- 
strome wurden vor einem als* Yorheizer dienenden- Warmeau3tau- 
.scher vereinigt und gelangten aus.dem Yorheizer mit der ge- 
wiinaehten Reaktionatemperatur auf kiirzeaten Wege in den Reak- '• 
tor,, wo aie von oben iiber die Katalyaatorstrange (Katalysator -. 
. mxt 20 ' Ma ♦ CoO., 5 Ma.-% 3STiO und 4 Ma.-% C.uO auf Al 2 0 3 ) .herab- 
rieselten* . Ha c fa Paaaie ren dea.- eraten Re aktionsro fares wurde das 
primare-. Aminierungaprociuk't- in einem Hoohdruckabscheider in eine 
•Gas- und PlSssigpfaase g'etrennt , ; die PlGsaigphase auf -2 MPa . ent- 
apannt ' und dann .in'- einem • zweiten Warmetauacher (W-2 ) auf geheis't 
und daa dabei gebildete Pluaaigkeits/Dampf-Gemisch einenwei- 
teren Abscheider zugefuhrt. Die Gasphasen der- beiden Abschei- 
der. werden auf. ^300 E und daa bei 2 MPa .fliissige Ammoniak' in 
die Pumpenvorlajge der • ^mmoniakeinapritzpumpe zuruckgef uhrt , 
die im wesentliehen aua Y/aaseratoff bestehenden unkonensier- 

.baren Anteile werden. als Abgaa entapannt* 

■ , . • • • - ■ . ■, ■ 

» * . . * 

■'*.... •• V 

Da's . in- dem zweiten Abscheider anfallende Pliisaigprodukt . wurde ' 
iiber eine. Kolbendosierpumpe ' zum Eopf des zweiten Reactions-' 
rohres gefbrdert und an dernselben Aminierungskatalys'ator wie \ 
bei der ers'ten Reaktionsstuf e nacia Passieren eines Vorheizers 
und der Zugabe von Wasaerstoff. in der Rieselphase umgesetzt. 
Das nacfa dem Passieren des zweiten Reaktors anfallende Reak- • 
tionsgemisch wird in einem Abscheider in Gas-- und Flussig- 
phase getrennt ,.■ beide eritspannt und die Fliissigphas'e sur de- 
atillativen Aufarheitung und Isolierung der gewiinachten Amine 
weitergeleitet. 



Die Temperaturkontrolle der Aminierungsreaktion in der ersten 
und zweiten Stufe erfolgte durch 3 in den Hochdruckreakt ions- 
rohren ze'ntral angeordnete und gleichmaBig ub'er die lange ver- 
teilte Thermoelemente ( Thermoelement hiilse 0 4 mm)* Weiterhin 
wurde die. Temperatur am Ausgang'der Vorheizer gemessen, deren 
Sollwert rait der Reaktionstemperatur ubereinstiramte* 

Die Bedingungen und Srgebnisse der einzel-nen Ausfuhrungsbei- 

m 

spiele en t halt die'Tabelle 1. 

* ■ 

Tabe'lle 1 



Beispiel 


1 


.2 


. . 3 : 


. • 4 


1 • Reaktionsstuf e ■ 










Re akt ions bedingungen 








, » 


Temperatur. K 


455 


458 


•458 : 


.458. 


Druck MPa 


1.4 


20 


20 ; 


• • 20 


Belastung v/vh 


! 0,76 


0,85 


.0,85 


.0,85 


Einsatzp r o dukt ye r h » (Hoi) 


• 








HH^/MEA 


5,3 • 


7,2 


7,2 


7,2 


HgO/MEA 


0,19 


0, 18 


. 0,18 . 


0,18 


H 2 /MSA 


0>15 


0,12 


0,12 


. 0,12 


Ergebnis • 










MSA-Umsatz % 


53,3 


48,5 


48,5 


48,5 


SDA/MEA-Verh« (Hoi ) 


0,-50 


0.,65 


0,65 


0,65 


EHy-Gehalt Ma.-?j 


4,8 


. 3,8 


2,1. 


2,1 


bei Temp* W-2 K 


435 


448' 


453 • 


453. 



.. 464 
20 
1 , 12 

7,4 
0,25 

60,6- 

. 0 ,95' 
0,4 
464- 



Beispiel 



2* v Reaktionsstufe . 

»• 

Reak"t ions^bedizLgungen 
Tsmperatur K 445 
Druck :M3?a t 14 

Be la stung' (EDA+MEA) v/vfa. 0,41 
Verb..'. H 2 /.(SDA-*-MBA) (Mol.) ■ . 0,-32 



'454 
• 14 
0,59 
0,19 



452 
• ■ 14 
0,75 
0,13 



445 
14 
0,41 
0,27 



• 453 

. . 1 4 
0,33 

0,44 



Ergebnis 
Umsatz %' 



HE A . • 37,0 

EDA ■ 18,4 
: gesasrfc - 32,4 

, 1. .+ 2. '..Strife 63,4 



Selektivitat Ges'amliproaeB 
•Mol-% 



77,3 
51,5 
72,4 
80,8 



35,6 
27,7 
33,7 
62,3 



V erdampf ungsruckstand' 



0,88 



0,83 



0,71 



41 , 1 
20,7. 
.37, 2' 



60,4 . 75,2 



57,'6 
51,6 
56,1 



EDA 


26,0 


14,4 


22,8 


28,1 


15,9 


DETA ' 


19,7 


. 1.2,0 


' -. .1 9,8. 


. ,19,4 


16,4 


TETA 


7,9. 


.19,2 


■■ 6,7 


' 8,9 


' 9,5 


DEDA •. ' 


20,3 


25,6 


22,8 


■ 13,4 " 


28,4 


ASP 


5,6 


14,9 


9,2 


. 5,9 


.10,7 


HEEDA 


18,4 


7,8 


16,2 


17,9 


15,9 



0,54 0,71 



x). bezogen auf umgesetztes Monoetaanolamiri 
xz) bei 475 K und 130 Pa 
Abldiriznngen bedeuten:- iUSA 



EDA 
• -D2TA 
TETA 
DEDA 



Monoetha^olanin 
Ethyl endiamin 
Dietiaylentrlamin 
Triethylentetraiain - 
Piperazin, Diet hy lendiam±n 
N-B-Aminoethylp iperazin 
Hy d r o e t hy 1 e t ay 1 e nd i a min 



E r f indungs ansp rue h 

» . • ■ 

* * * * « * 

1. Verfahren v zur Herstellung von Di- und Polyethylenpolyaminen 
durch Aminierung von Monoethanolamin bei. erhbhtem Druck und 
erhohter Temperatur an einem Hydrierkatalysator in Gegen- ;• 
wart von.T/asserstoff , gekennze ichnet dadurch,. daB in' "einem 
ersten Heaktionsschritt .das Monoethanolainin mit iiberschiis- • 
sigera Ammoniak und dann in einem zweiten Reakt ionsschritt 
das primare Aminierungsprodukt aua dem ersten Reaktions-* ( 
schritt nach Abtrennung des libers c'b us sigen Amijioniaks • zu 
einem sekundaren Aminierungsprodukt umgesetzt wird* 

2* Verfahren nach , Punkt -| f gekennze ichnet dadurch, da£ die 
erste Stufe. der Aminierung bis zu . einem Monoetbanoliaminuni- . 
satz von- 30 bis 60, vorzugsweise 45 bis 55 >5, und die zweit.e 
Stufe bis zu einem Gesamtmonoethanolamiaumsatz von 50 bis 
80 vorzugsweise 55 bis 70 % 7 geflihrt wird* • -\ \ ' . 

■ m i * * ■ * 

* * « **"■•. 

3# Verfahren nach ; Punkt 1 bis 2, gekennze ichnet dadurch, dai 
die zweite Stufe der Aminierung bei bis zu; 20 I a'la Heakti- 
onstempeiratur niedriger ausgefuhrt wird als die .erste' Stu£e, 

4* Verfahren nach Punkt 1 bis 3, .gekennze ichnet dadurch, da£ 
das Aminierungsprodukt der ersten Stufe- vor der Uinsetzung in 
der zweiten Stufe vom tiberschiissigen Ammonia k bis zu einem 
Gehalt von ^5* vorzugsweise *z.2 Ma • : bef reit wird* . 
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